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ПРИМЕНЕНИЕ МОДЕЛИ СГЛАЖЕННОГО ПОТЕНЦИАЛА 
ДЛЯ РАСЧЕТА ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ РАСПЛАВОВ

В данном сообщении для расчета поверхностного натяжения применя­
ется ячеечная модель в варианте сглаженного потенциала (*). Согласно 
(2), величина о связана с максимальным членом (Q') большой статисти­

ческой суммой поверхностной фазы соотношением

(jA = —kTlnQ', (1)

где А — площадь границы раздела. Для бинарного раствора, содержаще­
го А71 и N2 атомов компонентов, из модели сглаженного потенциала выте­
кает (*)

Q = (/ 'W (/2^2) G exp 2кТ

Здесь / и ф соответственно статистическая сумма для внутримолекуляр­
ных степеней и конфигурационная внутриячеечная сумма, G — комбина­
торный фактор, N' = N/ + N2', ц — химический потенциал, со — потен­
циальная энергия частицы в центре ячейки, знак штрих указывает по­
верхностный слой.

Согласно (1),
со.

Pi = кТ In [Xifi Д + , (3)

G' =
JV'i /V'’ ’ (4)

2

Ing' = 2 Nilnf’i— (5)
1=1

где Xi — атомная доля, — коэффициент активности, Nl2' — число атом­
ных пар 1 — 2, w' — энергия взаимообмена.

w = V2 (2е12 еи 822). (6)
Здесь е/1 — энергия парного взаимодействия на расстоянии ггД соответ­
ствующем минимуму потенциальной кривой.

Допуская приближенно, что // = у, и переходя к мольной доле, нахо­
дим из (1) — (5)

2 • t •
о А = 2 ^kTx'iln-^-^- + -яЦсщ — «i)|. (7)

i=i 1 Mt 2 J
Доля чистого компонента примет вид:

огА{ = — кТ In — VaXcOio — <Щ0) •
Фео

Это позволяет переписать (7) в форме

оА — 2 + кТХ{ In -7-^-—7- —f---- 1--- ST ((l)i — + wi0 — wio)
i=1 v "Co 4>i i'i

(8)

(9)
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(10)

(И)

Из условия максимизации Q' следует (*,2) также, что

х 2 (хг — х) 1 (ж2 — х) 1 = ехр {— 2w Iz'kT},

и аналогичные соотношения для объемной фазы; при этом х' = Ni2' / N', 
Z' — координационное число.

В дальнейшем, исходя из ряда соображений, положим, что энергии 
парного взаимодействия (е.цх и е„х) подчиняются закону 2 4- 10, а не 6 4- 
4- 12. Тогда в соответствии с (4) можно записать

причем
(12)

(13)

(14)

где а и Ь — постоянные, учитывающие взаимодействие с соседями из вто­
рой и последующих координационных сфер и принятые приближенно рав­
ными а = 1, b = 2 (3), di — диаметр ячейки

Г7 _  г/ 4f13 . у _  4'12 . гт _  412 /л г.

Для расчета о по (9) задавали сц, <т2, Т и х, остальные величины оце­
нивали по экспериментальным теплотам (X) испарения, изотермическим 
коэффициентам % ожимаемости (4) и диаметром г* частиц. Объемы грамм- 
атомов (г) объемной фазы вычисляли по формулам работы (*), в боль­
шинстве случаев они оказались близкими к экспериментальным данным 
авторов. Молярные поверхности А приближенно определяли из v с по- 
мощью соотношения A—AV'^’y273, в котором No — число Авогадро, у— 
коэффициент формы (у = 0,7). При вычислении и для объемной 
фазы использовали гх и г42* = 0,5 (г/ + г2), а также d;, которые находили 
из объемов: v = d:'yN,,. По теплотам испарения %цх = 0,5Ne&axz оценивали 
е,и и ®;о, принимая Z = 10. Величину Кцх и по ней гА подсчитывали с 

помощью соотношения (s)
= 18р“3/10- 13Xjj, (16

в котором Vix = (Г12*)3у. Зная X, находим w для объемной фазы из (6), 
а также X' (и тем самым полагая, что для металлов V = 0,85 X (6).
С помощью V вычисляли подобным же образом w' для поверхностного 
слоя.

По рассчитанной w с помощью выражения, аналогичного (10), получали 
величину х для объемной фазы, а затем по (11)) и Зная x=Ni2/N, 
определяли со, по (12), (13) и (15).

Для оценки размеров (di0) ячейки поверхностного слоя чистого компо­
нента применяли соотношение (7)

Hio — HiO = Mi- (17)
Оно в сочетании с (3) приводит к уравнению

= 20 9 20 , (18)

в котором неизвестна только величина dils', входящая в и со,/ (см. вы­
ражения (12) — (14)).

404



Диаметры di ячеек поверхностного раствора рассчитывали по формуле 
работы (‘) для объемов смешения, зная d:o'.

Чтобы найти величины л:/ и х', использовали соотношения (10) и вы­
ражение (7)

(р/—Pi)/Л = W—р2)/Л2, (19)

в котором, согласно (3), (И) — (14), остаются неизвестными только х’ и 
х'. Совместное решение уравнений (10) и (19) позволяет определить 
Xi и х'.

Для иллюстрации сказанного была рассчитана величина о для системы 
Pd — Si при 1600°. Вычисленные значения близки (5—10%) к экспери­
ментальным:

Х2
■з, мдок/м2

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9

опыт 1370 1250 1100 840 740
эксперимент 1280 1160 1040 790 730
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